
Europaisches Paten tarn t 
European Patent Offic 
Office urope n d s brev ts 




(g) Numero de publication : 0 682 939 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 





Numero oe depot . 95400924.7 




Int. CI. : AolK 7/4o, AolK 7/06, 








A61K7/04 


© 


Date de depot : 25.04.95 






<§> 


Priority : 28.04.94 FR 9405181 




Inventeur : Caisey, Laurence 








43 voie Rembrandt 








F-94400 Vitry-sur-Seine (FR) 




Date de publication de la demande : 




Inventeur : Sturia, Jean-Michel 




22.11.95 Bulletin 95/47 




4, place du Pas de Saint Cloud 








F-92210 Saint-Cloud (FR) 


© 


Etats contractants designes : 


® 






AT BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 


Mandataire : Casalonga, Axel 






BUREAU D.A. CASALONGA - JOSSE 








Morassistrasse 8 


© 


Demandeur: L'OREAL 




D-80469 Munchen (DE) 


14, rue Royale 








F-75008 Paris (FR) 







o 



(g) Utilisation d'une suspension colloidaie a base de charges min6ra!es comme composition 
cosmetique permettant de former un film sur les cheveux, la peau et/ou les ongles. 



f \ © Utilisation d'une suspension colloTdale a base 

{ y de charges minerales pouvant etre preparee par 

le proc6d6 sol-gel comme composition cosme- 
tique pour le traitement de la peau, des cheveux 
et/ou des ongles, en vue de former apres evapo- 
ration du milieu liquide de la suspension, un 
film mineral sur la peau, les cheveux et/ou les 
ongles. 
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La prEsente invention a pour objet ('utilisation de 
suspensions colloTdales £ base de charges minErales 
dans le traitement cosmEtique de la peau, des che- 
veux ou des ongles en vue de former, aprEs Evapo- 
ration du milieu solvant, un film mineral sur ces ma- 
tures. 

Des suspensions colloTdales & base de charges 
minErales sont connues en elles-mEmes et ont dEj& 
Ete utilisees dans retat de la technique, en particulier 
pour confErer, notamment & des substrats tels que 
des matiEres plastiques ou vitreux, des propriEtEs an- 
tiref lets (WO 93/04386 ou FR-A-2 693 558) ou encore 
pour rEaliser des miroirs diElectriques interferentials 
(WO 93/08490). 

On a dEjE utilise des sols de dioxyde de titane 
comme matiEres premiEres dans la realisation de 
compositions absorbantes destinies £ protEger la 
peau contre les rayonnements UV. 

La demanderesse a dEcouvert, ce qui fait I'objet 
de l'invention, que Tutilisation des suspensions colloT- 
dales £ base de charges minErales permettait d'obte- 
nir, aprEs Evaporation du solvant, un film minEral. Ce 
film permet en particulier de modifier les propriEtEs 
rEflEchissantes de la peau, des cheveux ou des on- 
gles. C'est ainsi que la peau traitEe avec une suspen- 
sion col I oid ale appropriEe peut etre rendue plus mate, 
ce qui a pour consequence d'attEnuer de facon vi- 
suelle les rides. Les cheveux traitEs avec une telle 
composition peuvent prEsenter une brillance amElio- 
rEe. Ces suspensions confErent par ailleurs £ la peau, 
aux cheveux et/ou aux ongles de bonnes propriEtEs 
cosmEtiques. 

Les suspensions colloTdales utilisables confor- 
mEment £ Tinvention, sont en particulier prEparEes. 
par le procEdE sol-gel connu en lui-mEme. 

L'invention a done pour objet I'utilisation de sus- 
pensions colloTdales £ base de charges minErales 
comme composition cosmEtique, en vue de former 
aprEs Evaporation un film mineral sur la peau, les 
cheveux ou les ongles. 

Un autre objet de ('invention est constituE paries 
compositions mises en oeuvre dans le cadre de cette 
utilisation. 

L'invention a Egalement pour objet I'utilisation de 
ces compositions en vue de modifier les propriEtEs 
rEflEchissantes des cheveux, de la peau ou des on- 
gles. 

D'autres objets de l'invention apparaltront £ la 
lecture de la description et des exemples qui suivent. 

L'invention est plus particuliErement relative £ 
I'utilisation d'une suspension coiloTdale £ base de 
charges minErales, pouvant etre prEparEe par le pro- 
cede dit sol-gel, en vue de former sur la peau, les che- 
veux et/ou les ongles, aprEs Evaporation du milieu li- 
quide de la suspension, un film minEral. 

La suspension utitisEe conformEment £ ('inven- 
tion contient, dans un milieu constituE parde I'eau, un 
mElange eau-alcool ou un alcool, au moins un set ou 
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un oxyde de mEtal, sous forme de particules prEsen- 
tant un indice de rEfraction compris entre 1,3 et 1,6 
ou supErieur ou Egal £ environ 1,9, de prEfErence 
compris entre 1 ,9 et 3. 

5 Gr3ce £ la composition conforme £ l'invention, il 

est possible de modifier les propriEtEs rEflEchissan- 
tes de la peau, des cheveux et/ou des ongles par une 
augmentation de la brillance ou en confErant plus de 
matitE aux cheveux, £ la peau ou aux ongles. 

10 La demanderesse a constatE que Ton pouvait 

augmenter la brillance des cheveux en utilisant une 
suspension coiloTdale contenant un sel ou un oxyde 
de mEtal ayantun indice de rEfraction supErieur £ 1,9, 
de prEfErence supErieur £ 2,1 , en particulier entre 1 ,9 

15 et 2,9. 

La demanderesse a constatE Egalement que cet 
aspect brillant persiste m§me aprEs coiffage etlefilm 
dEposE sur les cheveux laisse aux cheveux un tou- 
cher naturel, les cheveux traitEs ne collent pas et prE- 

20 sentent par ailleurs des propriEtEs cosmEtiques par- 
faitement acceptables. 

Les propriEtEs de matitE sont plus particuliEre- 
ment obtenues et intEressantes pour le traitement de 
la peau. C'est ainsi que la demanderesse a constatE 

25 que I'utilisation de suspensions colloTdales contenant 
des sels ou oxydes de mEtaux ayant un indice de rE- 
fraction compris entre 1,3 et 1,6 et de prEfErence en- 
tre 1,35 et 1,50, confErait £ la peau une matitE sans 
blanch iment, la peau est moins brill ante, prEsente 

30 moins de reflets, ce qui a pour avantage d'attEnuer 
les rides. Ces effets restaient meme aprEs rincage. 

Les oxydes de mEtaux plus particuliErement uti- 
lisables, conformEment £ l'invention, sont choisis par- 
mi Ti0 2 , Al 2 0 3 , Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , Th0 2 , Zr0 2 , Hf0 2 , ainsi 

35 que leurs hydrates tels que Ta 2 0 5 .2,6H 2 0, 
Nb 2 0 5 .2,3H2 2 0, AI 2 0 3 .H 2 0. Ces oxydes de mEtaux 
permettent en particulier d'apporter la brillance £ la 
peau, aux cheveux et aux ongles. 

D'autres oxydes ou sels de mEtaux utilisables 

40 sont constituEs par Si0 2 , MgF 2 , CaF 2 qui prEsentent 
plus particuliErement I'avantage de confErer & la peau 
un caractEre mat. On constate en effet une attEnua- 
tion visuelle de la reflexion, un effet de masquage des 
rides et des dEfauts de surface sans blanchiment de 

45 la peau. 

Le film dEposE sur les cheveux, la peau et/ou les 
ongles est poreux, confEre £ ces supports un indice 
de rEfraction compris entre 1 , 1 5 et 1 ,35, ce qui a pour 
effet de donner plus de matitE ou entre 1 ,65 et 2,9, ce 

so qui a pour effet d'amEliorer la brillance des matiEres 
traitEes. Ces indices peuvent etre modif ies en agis- 
sant sur la porositE du film dEposE. 

Ce film est constituE essentiellement d'oxyd s 
ou de sels de mEtaux tels que dEf inis ci-dessus. 

55 On utilise plus particuliErement ces charges mi- 

nErales sous forme de particules ayant une dimen- 
sion comprise entre 1 nm et 300 nm, et plus prEfEren- 
tiellement entre 5 et 100 nm. 
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Ces particules peuvent avoir une forme spheri- 
que ou parallelepipedique, ou autre. 

Les charges minerales plus particulierement pre- 
ferees, conformement d {'invention, sont le dioxyde 
de titane (TIO2) qui confere un effet de brillance aux 5 
cheveux et Si0 2 qui donne un effet matifiant, en par- 
ticulier & la peau. 

Les suspensions colloVdales ont generalement 
une viscosite comprise entre 1 et 5 mPa.s. 

Les compositions conformes & I'invention sont 10 
connues en elles-memes et peuvent etre preparees 
par des procedes bien connus dans I'etat de la tech- 
nique. Ces compositions sont plus particulierement 
preparees d partir de sels ou d'alcoxydes des metaux 
correspond ants sol ubi Uses dans un solvant, tels 15 
qu'un alcool. On procede ensuite d une reaction d'hy- 
drolyse pour former un precipite amorphe. On disper- 
se ensuite avec un acide ou une base selon le pH sou- 
haite, ce qui conduit d la peptisation du precipite et & 
la cristallisation. On forme de cette facon un oxyde 20 
cristallin dans un solvant 

De telles suspensions colloTdales peuvent etre 
preparees selon des procedes connus en eux-me- 
mes, tels que decrits dans J. Colloid Interface Sci„ 
26, p. 62-69, 1968 pour Si0 2 , Appli. Opt. 26, 4688, 25 
1987 pourTi0 2 , Inorg. Chem., 3, 146, 1964 pourZrO z 
t Hf0 2 , de U.S.-A-3.256.204, 1966 pour Th0 2 , de 
Am. Cer. Soc. Bull. 54, 289, 1975 pour AtOOH, MRS, 
Better Ceramics Through Chemistry, 1991 pour 
Ta 2 0 5 et Nb 2 0 5 , Appl. Opt, 27, 3356, 1988 pourCaF 2 
et MgF 2 . 

Ces suspensions sont preparees en utilisant des 
precurseurs ioniques choisis le plus souvent parmi 
les chlorures, les oxychlorures, les perchlorates, les 
nitrates, les oxynitrates ou encore les acetates ou des 
precurseurs moleculaires de preference choisis par- 
mi les alcoxydes, de formule molaire M(OR) n (M re- 
presentant un metal, OR un radical alcoxy de 1 d 6 
atomes de carbone et n representant la valence du 
metal. Dans les methodes decrites precedemment, le 40 
precurseur est hydrolyse ou fluore puis polymerise 
jusqu'& Tobtention d'un produit f ini, insoluble dans le 
solvant choist, nuclee et appele suspension colloTda- 
le. Dans le cas des alcoxydes, I'hydrolyse doit etre ri- 
goureusement controlee etant donne le caractere 
tres hydrophile de ces derives organometalliques. 

Un autre procede de preparation de tels prod u its 
est decrit dans J. LIVAGE et autres, "SOL-GEL 
SYNTHESIS OF METAL OXYDE CLUSTERS AND 
COLLOIDS" (MAT. RES. SOC. SYNT. PROC., Volu- 
me 272, pages 3 & 14). 

Les ^suspensions colloTdales utilisables confor- 
mement & Tinvention, ont generalement une cone n- 
tration en charges minerales en suspension comprise 
entre 0,001% et 25%, et de preference entre 0,05% 55 
et 10% en poids par rapport au poids total de la sus- 
pension colloldale. 

Le milieu uti Usable peut etre constitue par de 



30 



35 



45 



50 



I'eau ou un melange eau-alcool ou par un alcool. Les 
alcools sont choisis plus particulierement parmi les 
alcools inferieurs ayant entre 1 et4 atomes de carbo- 
ne, tels que Tethanol, Tisopropanol ou des polyols tels 
que le propyl en eglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Le pH de ces compositions est compris genera- 
lement entre 5 et 1 0, de preference entre 6 et 9 et peut 
etre ajuste par des agents alcalinisants ou acidif iants 
cosmetiquement acceptables, connus en eux-me- 
mes. 

Les compositions conformes & Tinvention peu- 
vent egalement contenir differents additifs, de prefe- 
rence non-ioniques tels que plus particulierement des 
agents tensio-actifs non-ioniques comme les alkyl- 
phenoxypolyethoxyethanols tels que Toctylphenoxy- 
polyethoxyethanol, le nombre de groupements 
ethoxy etant compris entre 2 et 1 0. 

Les compositions peuvent egalement contenir 
des silicones, des polymeres non-ioniques tels que 
Palcool polyvinylique, la polyvinylpyrrolidone, le poly- 
vinylbutyral, des glycerols. 

On peut egalement additionner & ces composi- 
tions des colorants ayant pour but de colorer la 
composition ou les cheveux ou la peau, des agents 
antiradicauxlibres, des agents hydratants, desfiltres 
solaires pour proteger la peau contre les effets des 
rayonnements UV, ainsi que tout autre additif qui n'a 
pas d'effet destabilisant de la suspension colloTdale 
ou sur le film que forme cette suspension colloTdale 
au niveau des cheveux, de la peau et/ou des ongles. 

Ces compositions peuvent contenir, comme colo- 
rants, des colorants directs ou des pigments. tels que 
les pigments derives de la melanine, dans des pro- 
portions comprises entre 0,1 et 10% par rapport aux 
charges minerales uti lisees conformement & inven- 
tion. On peut plus particulierement utiliser les pig- 
ments melaniques derives en particulier de Toxyda- 
tion du 5,6-dihydroxyindole ou de ses derives ainsi 
que des pigments melaniques d'origine naturelle ou 
encore de I'oxyde de fer colore. 

Les compositions utilisables conformement d Tin- 
vention peuvent etre appliquees sous forme d'aero- 
sol, de gel ou de lotion. L'application de ces produits 
peut etre suivie ou non d'un rincage. 

Le produit utilise conformement & Tinvention est 
pulverise sur les cheveux. On constate, apres secha- 
ge, la formation d'un film qui, lorsque la charge mine- 
rale est constitute par un agent ayant un indice de re- 
fraction superieur £ 1 ,9, donne une brillance plus im- 
portante tout en conferant aux cheveux des proprie- 
tes cosmetiques telles que de douceur au toucher, de- 
melage interessantes. 

Pour traiter la peau, on peut pulveriser £ partir 
d'un flacon pompe la suspension colloTdale. Apres 
sechage et rincage eventuel, on constate lorsque la 
charge minerale mise n oeuvre a un indice de refrac- 
tion inf6rieur £ 1,6 , moins de reflexion et une atte- 
nuation des rides. 
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Les exemples survants sont destines d illustrer 
I'invention sans pour autant presenter un caract&re li- 
mitatif. 

EXEMPLE 1 



On applique par pulverisation sur les cheveux 
une suspension aqueuse, colloi'dale, contenant 4,5% 
en poids de dioxyde de titan e (Ti0 2 ), la viscosity de 
cette suspension est de 1,18 mPa.s et son pH est de 10 
10. Les particules de Ti0 2 ont une granulomere 
moyenne d'environ 22 nm. 

Apres pulverisation, on laisse s6cher. Un film fin 
est depose. On met en forme les cheveux et on cons- 
tate que les cheveux ont un aspect brillant qui persiste 15 
apres coiffage. Les cheveux ont par ailleurs un tou- 
cher naturel qui ne colle pas et poss&dent de bonnes 
proprietes cosmetiques. 

EXEMPLE 2 20 

On pulverise sur la peau une suspension colloT- 
dale comportant 3,5% de Si0 2 de granulomere 26 
nm dans de rethanol. Ce sol a un pH de 7,5. Apres 
s£chage, on constate que la peau a un aspect beau- 25 
coup plus mat qui a pour consequence d'attenuer les 
rides. La peau garde sa couleur et ne blanchit pas. 



des ongles, en vue de former apres evaporation 
du milieu liquide de la suspension, un film mineral 
sur la peau, les cheveux et/ou les ongles. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracteris6e 
par le fait que la suspension colloVdale contient 
dans un milieu cosmetique constitue parde I'eau, 
un melange eau-alcool ou un alcool, des sels ou 
oxydes de metaux sous forme de particules, 
ayant un indice de refraction sup6rieur ou 6gal £ 
environ 1,9 ou compris entre 1,3 et 1,6 inclus, de 
facon d ce que le film forme apr£s evaporation du 
milieu, modifie les proprietes r6f I6chissantes de 
la peau, des cheveux et/ou des ongles. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracte- 
risee par le fait que Ton utilise des oxydes de me- 
taux choisis parmi Ti0 2 , Al 2 0 3t Ta 2 0 5 , Nfc^Os, 
Th0 2 , Zr0 2 , Hf0 2 , ainsi que leurs hydrates pour 
conferer & la peau et/ou aux cheveux et/ou aux 
ongles des proprietes de brillance. 

4. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracte- 
ris6e par le fait que Ton utilise comme sels ou 
oxydes de m6taux Si0 2 , MgF 2 ou CaF 2 en vue de 
conferer & la peau et/ou aux cheveux un aspect 
mat. 



o 



EXEMPLE 3 

On prepare la composition suivante : 

- Ti0 2 (granulomere moyenne 29 nm) 
3% en poids, 

- Eau qs 100 g 

- pH = 9 

Cette composition est appliqu6e par pulverisa- 
tion sur les ongles. On constate une augmentation de 
la brillance des ongles apres sechage. Cet effet est 
maintenu meme apres rincage avec de Peau. 

EXEMPLE 4 

On prepare la composition suivante : 

- T10 2 3% en poids 

- Polyvinylpyrrolidone 0,3% 

- Eau qsp 100 g 

On applique cette composition sur les cheveux. 
Les cheveux, une fois sech6s, sont brillants et cet ef- 
fet de brillance se maintient apr6s coiffage et mise en 
forme. 



Revendicati ns 

1. Utilisation d'une suspension colloVdale & base de 
charges minerales pouvant etre pr6paree par le 
procede sol-gel comme composition cosmetique 
pour le traitement de la peau, des cheveux et/ou 



5. Utilisation d'une suspension colloTdale d base de 
30 Ti0 2 , en vue d'augmenter la brillance des che- 
veux. 

6. Utilisation d'une suspension colloTdale d base de 
Si0 2 , en vue d'attenuer de facon visuelle les rides 

35 sur la peau. 

7. Procede de traitement cosmetique de la peau, 
des cheveux et/ou des ongles, caracterise par le 
fait que Ton applique sur la peau, les cheveux 

40 et/ou les ongles une suspension colloTdale & 

base de charges mingrales, pouvant etre prepa- 
ree par le procede sol-gel pour former apres eva- 
poration du milieu liquide de la suspension, un 
film d'oxydes ou de sels de metaux. 
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8. Procede selon la revendication 7, caracterise par 
le fait que la suspension colloTdale est telle que 
definie dans Tune quelconque des revendica- 
tions 2 & 6. 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8, caracteri- 
se par le fait que Ton forme sur la peau un film 
ayant un indice de refraction compris entre 1,15 
et 1,35 et entre 1,65 et 2,9. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 7 & 9, caracterise par I fait que les suspen- 
sions colloTdales contiennent entre 0,001% et 
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25% d'oxydes ou de sels de metaux et de prefe- 
rence entre 0,05% et 1 0% en poids par rapport au 
poids total de la suspension. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 7 ci 10, caracterise par le fait que les parti- 
cules d'oxydes ou de sels de metaux ont une gra- 
nulomere moyenne comprise entre 1 et 300 nm 
et de preference entre 5 et 100 nm. 
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12. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 7 a 11 , caracteYise par le fait que Ton confe- 
re aux cheveux de la brillance par la mise en oeu- 
vre d'une suspension colloTdale contenant un 
oxyde de metal choisi parmi Ti0 2 , Al 2 0 3 , Ta 2 0 5f 15 
Nb20 5 , Th0 2 , Zr0 2f Hf0 2 ou ses hydrates. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 7 & 11, destine d donner un aspect mat et 
attenuer visuellement les rides de la peau, carac- 20 
terise par le fait que Ton utilise comme oxydes ou 

sels de metaux, SiOz, MgF 2 ou CaF 2 . 



14. Procede selon Tune quelconque des revendica- 

tions 7 & 13, caracterise par le fait que Ton pulve- 25 
rise la suspension colloTdale sur les cheveux, la 
peau et/ou les ongles et qu'on laisse secher. 



15. Procede selon la revendication 14, caracterise 

par le fait que Ton procede dunrincagede la peau 30 
et/ou des cheveux apres sechage de la suspen- 
sion colloTdale appliquee. 
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